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lonogene Stoffe lassen sich durch Diffusions- oder Elek- 
trodialyse aus gegebenenfalls verunretntgten wafcrigen L6- 
sungen abtrennen; die erhaltene reine Losung hat eine nied- 
rigere Konzentration als die vorgelegte Losung. Fur die Dif- 
f usionsdialyse wird eine groBe Membranf lache bendtigt. Mit 
dem neuen Verfahren erhfilt man eine reine Losung des io- 
nogenen Stoffes, deren Konzentration genau so groB wie 
oder groBer als die Konzentration der vorgelegten verunrei- 
nigten Losung ist. AuBerdem wird fur die Diffusionsdialyse 
eine nur maBig groBe Membranflache bendtigt. 
Bei dem neuen Verfahren warden bezOglich der Abgebers- 
trome eine Drffusionsdialysestufe und eine Elektrodialyse- 
stufe parallel geschaltet; beiden Stufen ist eine weitere 
Elektrodialysestufe nachgeschaltet. Bezuglich der Aufneh- 
merstrome sind beide Elektrodialysestufen hintereinander 
geschaltet; die Drffusionsdialysestufe ist einer Elektrodialy- 
sestufe parallel geschaltet. 

Ruckgewinnen von konzentrierten reinen Losungen organi- 
scher und anorgsnischer Sauren und Laugen aus mit nicht- 
lonogenen Stoffen verunrelnigten Ldsungen, z. B. Schwefel- 
s§ure oder Apfelsaure aus filtrierter Feimenterbruhe. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ruckgewlnnen eines reinen ionogenen Stoffes in waBriger Losung 
auseinervenmreinigtenL6sungdesionogenenStoffes. ir„ ¥1 --n*rntion auf 

Die Erfindung bezweckt, reine ionogene Stoffe in waBnger Lx>sung mit relatrv ^^"t 
wirtschafdiche Weise aus verunreinigten Losungen zuruckzugewinnen. Unter ionogenen Stoffen werden anor 
ganischeundorganischeSSurenundLaugenverstanden. m i«„m»«l«Neben. 

Bei verschiedenen technischen Prozessen fSllt ein ionogener Stoff m Form einer waBnger l Losung a Neben- 
produkt Oder als nicht verbrauchter Restbestandteil an, was ein Umweltproblem und gege **«^ «™S 
Verlust an Wertstoff darstellt Fine VerdQnnung und Neutralisation nut anschheBender Ableitung als Abwasser 

Regel ist die Losing des ionogenen Stoffes zu verdunnt und mit prozeBbedingten Verunreuugungen £ehaftet 
Dte Wiederverwendung des ionogenen Stoffes setzt ein wirksames und wu^chaftbches Verfahren voraus, nut 
dem man den ionogenen Stoff in einer reinen und moglichst konzentnerten Form ruckgewinnenkann 

Ene schwersiedende SSure - z.B. Schwefelsaure - kann durch Eindampfen aufkonzentnert werden, jedoch 

remen SSure zunachst als Schwefeltrioxid ist ebenfalls wenig gunstig, denn die Gasphase enthalt nebenSchwe- 
feSodauch die gasfSrmigen Zersetzungsprodukte der Verunreinigungen; ferner ist diese MaBnahme wnt- 
scKSStaufiendig. Wenn es sich urn ionogene Stoffe handelt, die thernusch mstabil sind, kommen die 

^SSHSifS^ einfache Dialyse (Diffusionsdialyse) flber cine Membran unter 

EinwSimnuSKonz^ationsgradienten als treibende Kraft aus einer verunreinigten und konzentrierten in 
fme^uiTv^du^e iSgSSob** kann, sofern die Membran fur diesen Stoff dnd^^b^fr die 
Verunreinigungen undurchllssig ist Dieses Verfahren kann nur erne L5sung nut germgerer Konzentration als 

'iSer^ 

^SSSISTO JSiSSLh Diffusionsdialyse verarmt werden und ^^t^W^GiuvST 
durch Eleklrodialyse rOckgewonnen wird (Kobuchi etaLin "Synth. Polymer Membranes". Verlag W. de Gruyter. 

B 1o^oh?dfeD^So'Lialyse als auch deren Kombination mit der Elektrodialyse kannen nach den bisher 
befSbenen Methoden zwar eine reine Losung eines (ionogenen) ^J»^^2£gg2Kfa 
einer verdunnteren Form als die ursprflngliche verunreimgte Losung vorhegt Dieses ist unbefriedigend, da in 

^Sle^erfindungsgemaB getost durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalendes 
Anspruchs ? DeTbekannten Kombination von Diffusionsdialyse und Elektrodialyse wnd erne weitere _Eletoo- 
dialysSe zugeschaltet, in der ein Tefl des ionogenen Stoffes aus der verunreinigten ^Losung in erne reine 
SS« io^nen Stoffes Qberfflhrt wird und in dieser Losung die Konzentration des ionogenen Stoffes 
erhSht Dazu wird die verunreinigte Losung in zwei Teilstrome aufgeteilt niffntfonsdialvse 
Werden 50 bis 90%, vorzugsweise 60 bis 80%, des Stromes der verunrein^en lf™"Sd* SSJSStSS 
vorgelegt und der Rest der verunreinigten Losung der zugeschaltet^ 

strom mit einer Konzentration des gelOsten ionogenen Stoffes, die gleich ^.""S^J^Jf^SSte- 
tion in der verunreinigten Losung ist Werden nur 10 bis 50%. vorzugsweise 20 bis 40%, des ^rom^ iter 
verunreinigten Losung der Diffusionsdialyse vorgelegt und der R^t der verunremigten Losung der ^g^h^te- 
ten Elektrldialyse. erhalt man einen Reinstrom mit einer Konzentrauon des ionogenen Stoffes, die groBer ist als 

die Konzentration in der verunreinigten L6sung. . . ot , R «.,o n HtpiIen 

Bei der ROckgewinnung von Schwefelsaure aus einer mit niedermolekularen organischen Besmndteilen 
venmremi«rten L5sune von 10- bis 30-prozentiger Schwefelsaure kann man unter den in Anspruch 6 ang^die- 
.JSSSn^Se^^Ssa^in einef Konzentration von 15 bis 40% erhalten Die ™™°^>$* 
wird bei 20 bis 60°Q vorzugsweise 25 bis 30"G und die Hektrodialyse in beiden Stufen bei 10 b* &>i C. 
vorzugsweise 25 bis 30"C durchgefuhrt Die Stromdichte in den Elektrodialysestufen betragt 5 bis 80 mA/cm . , 
JSsweSeTo bis 60mA/cnrf und in der zugeschalteten Stufe 10 bis 120 mA/cm* vorzugsweise 20 bis 

1C DtedrdDialysestufen konnen alle oder einzeln kontinuierlich, diskontinuierUch oder halbkontinuierlich 

60 ^eterTElnteLiten des erfindungsgemaBen Verfahrens werden an Hand der Fig. 1 darg^t Dfe v«^- 
nigte Losung des ionogenen Stoffes in Strom (1) wird in die Teilstrome (2) und (9) aufgeteilt Der Teilstrom 2) 
wird als Abgeberstrom in Stufe (I) durch Diffusionsdialyse verarmt Der verunreinigte verarmte Strom (3) 
g^Sigt a£ Abgeberstrom in die Stufe (II), in der er durch Hektrodialyse weiter an gelSstem ionogenen Stoff 

65 vWarntt wird. Die nichtionogenen Verunreinigungen im Strom (2) verb leiben prakUsch yolbtandig ,n S^om (3) 
und verlassen die Stufe (II) mit dem Strom (5), der annahernd frei vom ionogenen Stoff .st in d.e Stufen ( ) und 
(II) wird Wasser als Aufnehmerstrom (11) bzw. (6) eingeleitet Es erecheint der Reinstrom (12^ der pnnzipieU erne 
niedrigere Konzentration an ionogenem Stoff als diejenige im Strom (2) aufweist, sowie der Remstrom (7> 
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Der andere Teilstrom (9) wird einer weiteren Elektrodialyscstufc (III) als Abgeberstrom zugefiihrt in der 
weiterer ionogener Stoff in den Reinstrom (8) aus der Stufe (II) als Aufnehmerstrom uberfuhrt wird. Der 
verarmte verunreinigte Strom (10) wird dem Strom (3) beigemischt und gelangt als Abgeberstrom (4) in die Stufe 
(II). In der Stufe (III) wird die relativ verdunnte reine Losung des ionogenen Stoffes in Strom (7) als Aufnehmer- 
strom weiter aufkonzentriert. Der Reinstrom (8) hat eine hohere Konzentration an ionogenem Stoff als der 5 
verunreinigte Strom (9). Durch Mischen mit dem Reinstrom (12) aus der Stufe (I); der prinzipiell eine niedrigere 
Konzentration als der Strom (2) hat, wird eine Konzentration im Reinstrom (13) erreicht, die groBer, gleich oder 
annahernd gleich derjenigen in Strom (1) ist. Wird der Reinstrom (13) durch Eindampfen weiter aufkonzentriert, 
beispielsweise zur Gewinnung von weitgehend wasserfreier Schwefelsaure, fallt dabei saurefreies Wasser als 
Destillat an. Dieses kann teilweise oder ganz in die Strome (6) und/oder (11) eingeleitet werden. Der Strom (5) io 
besteht im wesentlichen aus Wasser und ist praktisch frei von ionogenem Stoff. Er enthait die im Strom (1) 
vorhandenen nichtioriogenen Verunreinigungen und wird gemaB dem Stand derTechnik aufgearbeitet 

In den Elektrodialysestufen (II) und (III) kann man mehrere Membranstapel einsetzen, die bezuglich der in 
diese Stufen eintretenden Abgeberstrome (3) und (9) sowie bezuglich der in diese Stufen eintretenden Aufneh- 
merstrome (6) und (7) hintereinandergeschaltet werden. Den die Stufe (III) verlassenden Strom (10) kann man 15 
dann zwischen zweien zur Stufe (II) gehorenden Membranstapeln in den verunreinigten Abgeberstrom einlei- 
ten, oder man kann den Strom (10) aufteilen und an verschiedenen Stellen zwischen den zur Stufe (II) gehoren- 
den Membranstapeln in den verunreinigten Abgeberstrom einleiten. Entsprechend kann man den Reinstrom (12) 
aus Stufe (I) gegebenenfalls ganz oder teilweise an einer oder mehreren Stellen in den Aufnehmerstrom 
zwischen die mehrere Membranstapel umfassende Stufe (III) einleiten. 20 

Urn Konzentrationsunterschiede in den Zellen zu vermeiden, kann ein Teil jedes eine Zelle verlassenden 
Stromes in den in die Zelle eintretenden Strom zuriickgepumpt werden, d h. ein Teil aus Strom (3) in Strom (2), 
aus Strom (12) in Strom (11), aus Strom (5) in Strom (4), aus Strom (7) in Strom (6), aus Strom (10) in Strom (9) 
sowie aus Strom (8) in Strom (7); diese Umwalzkreislaufe sind in Fig. 1 nicht dargestellt Durch das Umpumpen 
werden in den Zellen ein Umlaufstrom und eine bestimmte Strdrhungsgeschwindigkeit aufrechterhalten. Auch 25 
durch jede Elektrodenkammer wird ein Umlaufstrom gepumpt. 

Ein fflr die Elektrodialysestufen (II) und (III) geeigneter Membranstapel zwecks Elektrodialyse einer Saurelo- 
sung ist als Beispiel in Fig. 2 dargestellt Der Membranstapel enthait stets eine gerade Anzahl von Zellen — in 
Fig. 2 acht Zellen — und zusatzlich zwei Elektrodenkammern. (A) und (K) bezeichnen Anionen- bzw. Kationen- 
austauschmembranen. Die Elektrodenkammern fiir die Elektrodialyse einer Saurelosung werden jeweils bevor- 30 
zugt von einer Katiorienaustauschmernbran begrenzt, damit nur Wasserstoffionen aus der Anodenkammer und 
in die Kathodenkammer wandern kdnnen; die Elektrodenkammern konnen auch von einer nicht ausgesprochen 
kationenaktiven Membran, die aber fur Wasserstoffionen durchlassig ist, begrenzt werden. Die Elektrodenkam- 
mern werden mit einer reinen Losung einer Saure geftillt, deren Konzentration in der Nahe der Konzentration 
der benachbarten Zelle liegt 35 

Der Membranstapel wird von vier Stromen gespeist: 

— dem Rohsaurestrom (a% 

— dem Reinsaurestrom (b) t 

— dem Anodenkreislaufstrom (c)» 40 

— dem Kathodenkreislaufstrom (d). 

Ein fQr die Elektrodialysestufen (II) und (III) geeigneter Membranstapel zwecks Elektrodialyse einer Laugeld- 
sung ist analog aufgebaut und wird analog betrieben. Die Elektrodenkammern werden in diesem Fall jeweils 
bevorzugt von einer Anionenaustauschmembran begrenzt, damit nur Hydroxylionen aus der Kathodenkammer 45 
und in die Anodenkammer wandern konnen; die Elektrodenkammern kdnnen auch von einer nicht ausgespro- 
chen anionenaktiven Membran, die aber fiir Hydroxylionen durchlassig ist, begrenzt werden. 

Die Strome werden gegebenenfalls durch Kiihlen auf der gewunschten Temperatur gehalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat folgende Vorteile: 

so 

— Die Diffusionsdialysestufe (I), die hinsichtlich des Bedarf an Membranflache besonders aufwendig ist, 
wird erheblich entlastet 

— Der Reinstrom (8) oder der Sammelstrom (13) kann in einen technischen ProzeB, bei dem die reine 
Losung des ionogenen Stoffes bendtigt wird, unmittelbar zurQckgefUhrt werden. 

— Bei mehreren Membranstapeln in den Elektrodialysestufen (II) und (III) kann der Strom (10) und 55 
gegebenenfalls der Strom (12) an einer fiir das gesamte ROckgewinnungsverfahren gunstigen Stelle in die 
Stufe (Ip bzw. (Ill) geleitet werden. 

— Der in der vorgelegten waBrigen Losung enthaltene ionogene Stoff wird zu mehr als 95 Massenprozent 
zuriickgewonnen. 

— Das in der als Strom (1) vorgelegten waBrigen Losung enthaltene Wasser geht in den beiden Elektrodia- 60 
lysestufen wegen der Wasserwanderung teilweise in den Reinstrom tiber, und zwar zu 10 bis 50 Massenpro- 
zent Dadurch wird der die Stufe (II) verlassende Strom (5) mengenmaBig kleiner, was fur dessen Weiterbe- 
handlung gQnstig ist 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in den folgenden Beispielen naher erlautert, ohne darauf beschrankt zu 65 
sein. 
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Apparateanordnung fOr die Beispiele 

einem Membranstapel entsprechendRg. 2 = w « te ^^ e ^ n J°f ialtTabe 
Imfolgendenbedeutendie Prozentangaben stets Massen-Prozent 

Beispiel 1 : Riickgewinnung von Schwef elsaure 
denStrom(9)aufgeteiltwurde. nie Kreislaufe durch die Elektrodenkam- 

wanderung betrug in der 
DiffusionsdialysestufeO) ai7kg/hausStrom(ll)inStrom(3) 
« melSrodialysestufeai) 1,58 kg/h aus Strom * ^SU-om 7) 

Elektrodialy S estufe(III) Z25 kg/h aus Strom (9) m Strom (8). 

ta der Stufe (I) wandert das Wasser der SSure entgegen, in den Stufen (II) und (111) wandert das Wasser in 

Von der vorgelegten H2S0 4 -Menge wurden 

35 in Stufe (I) 30,0% aus Strom (2) in Strom (12), 
inStufeflD 23,4% aus Strom (4) in Strom (7), 
in Stufe (III) 45,0% aus Strom (9) in Strom (8) 

Wassermenge. 

Beispiel 2: Riickgewinnung von Apfelsaure 

Die mit nichtionogenen S^ffen verunreinigte £sung ^^^S^S^eSung SEE 
Losung von Apfelsaure (Hydroxybernsteinsaure, Crf^^-^^^^SeuSoe NH3. Von dieser LSsung 

etwa 10% bzw.etwa20% in der Stufe (III). ...h-nhtmfcalteiL was einer StrOmungsgeschwindigkeit 

nata dta Srom (1) enthaltenden nichtionogenen Verunreimgungen mit 
Von der vorgelegten ApfelsSure-Menge wurden 
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in Stufe (I) 60,0% aus Strom (2) in Strom (12), 
in Stufe (II) 18,8% aus Strom (4) in Strom (7), 
in Stufe (III) 19,4% aus Strom (9) in Strom (8) 



uberfuhrt 

In Strom (13) entstand eine Saure-Konzentration von 16,9% und in Strom (8) von 21%; die erste IConzentra- 
tion ist praktisch genau so groB wie die vorgelegte Konzentration von 17%, die zweite Konzentration ist etwas 
grdBer. 

Der Strom (13) enthielt 98,2% der vorgelegten Apfelsaure-Menge sowie 15,7% der in Strom (1) vorgelegten 
Wassermenge. 

Tabelle 1 

Einzelheiten zum Elektrodialysestapel fur die Ruckgewinnung einer Saure 



Zellenabmessungen 

Zellendicke 

Membrandicke 

Materialien: 

Anstr6mplatten 

Zellenrahmen 

Abstandhalter 

Membranen 



Schiauchverschraubungen 

Dichtungen 

Schlauche 

Behaiter und Leitungen 

Kathode 

Anode 



10 cm x 10 cm 
2 mm 
0,2 mm 

Polykarbonat 
Polykarbonat 
Polyathylen 

Typ CM 1 und AMI von Tokuyama 

Soda (im wesentlichen: 

Styrol-Divinylbenzol) 

Polypropylen 

Silikon 

Silikon oder PVC 
Glas 

VA-Stahl 1,4571 
platiniertes Titan 
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Tabelle 2 

Ruckgewinnung von Schwefelsaure (H 2 S0 4 ) 
Die in Fig. 1 angegebenen Strome hatten im Beispiel 1 folgende Zusammensetzung 



35 



Strom 
Nr. 


H 2 S0 4 
kg/h 


H 2 0 
kg/h 


Fliissigkeitsmenge 
kg/h 


Konzentration 
an H2SO4 
% 


40 


1 


2,500 


7^00 


10,000 


25,0 


45 


2 


1,000 


3,000 


4,000 


25,0 




3 


0,250 


3,170 


3,420 


7,3 




4 


0,625 


5,420 


6,045 


10,3 




5 


0,040 


3,840 


3,880 


1.0 




6 


0 


0,120 


0,120 


0 


50 


7 


0385 


1,700 


2,285 


25,6 




8 


1,710 


3,950 


5,660 


30,2 




9 


1^00 


4^00 


6,000 


25,0 




10 


0,375 


2,250 


2,625 


143 




11 


0 


2,830 


2,830 


0 


55 


12 


0,750 


2,660 


3,140 


22,0 




13 


2,460 


6,610 


9,070 


27,1 
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Tabelle 3 

RQckgewinnung von Apf elsaure (QHeOs) 
DieinRg. 1 angegebenen Strome batten imBeispiel 2 folgende Zusammensetzung 



Strom 
Nr. 



QHeOs 
kg/h 



H 2 0 
kg/h 



Flussigkeitsmenge 
kg/h 



Konzentration 
anC^HeOs 



10 



15 



20 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 



1,70 
1,19 
0,17 
0,35 
0,03 
O 

032 
0,65 
0,51 
0,18 
0 

1,02 
1,67 



830 
5,81 
5,98 
7,81 
7,17 
145 
1,79 
2,45 
2,49 
1,83 
5,95 
5,78 
823 



10,00 
7,00 
6,15 
8,16 
7,20 
1,15 
2,11 
3,10 
3,00 
2,01 
5,95 
6,80 
930 



17,0 
17,0 
2,8 
43 
0,4 
0 

15^ 
21,0 
17,0 

9,0 

0 

15,0 
16,9 



Patentansprfiche 
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T ei SS«'S=1S 0 te , S;og=n» S«oH« miaele riektrodiaj,* b der Strfe (III) »» dem 

» ■* - ve ™° re '- 

nigten Stromes (10) mitdem Strom(3) z^ttomty, Flektrodialvse in der Stufe (II) aus dem Strom 
-^erfOhrendesRestesdes onogenenStoffe^ ^ und der 

(4) in den Reinstroin (7) sowie Ableiten des Stromes (5), der trei von g 
samtliche nichtionogenen Veronreinigungen «J^ lfa mh _/m 

_ EinIeitendesWasserstromes(ll)bzw.(6)m^^ verlassenden 

IVerfahrennach Anspruchl.gekeniizeichnetdurdi feei auf den T eibtrom (2) 10 bis 50%, 

^ntnenmendesSammels^^ 
Konzentration als im verunreinigten Strom (1) enthalt 

U ndindenStufen(n)und(in)bdl0bis60''Qvor^gsweBe25bi S 3(r'C 

5. Verfahren nach den Ansprficben 1 bis 4, g eke °° z ««*" e *^ ™£* L bzw (m) bei ei ner Stromdichte von 5 bis 
_ OberfQhren eines TeUs f^^J^^^t^^^Lrzug^e^ 20 bis 100 mA/cm'. 
80 mA/cm 2 , vorzugsweise 10 bis 60 mA/cm , dzw. iu ms 

&VerfabrennachdenAnsprQ^enlbis^ verunreinigte Losung, die 10 bis 30 

- OberfObreii eii.es Tells der Sctoefelsaure mS tote ffl I .nto. s "mliflJ™ OberfOhre. des 
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0,1 bis 2 Massen-%, vorzugsweise 0,4 bis 1,5 Massen-%, gesunken ist und in Strom (7) auf 5 bis 30 
Massen-%, vorzugsweise 23 bis 26 Massen-%, gestiegen ist, 

- Entnehmen des Reinstromes (12) mit einer Konzentration von 10 bis 30 Massen-%, vorzugsweise 15 
bis 25 Massen-%, und des Reinstromes (8) mit einer Konzentration von 15 bis 40 Massen-%. vorzugs- 
weise 25 bis 30 Massen-%. 5 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, gekennzeichnet durch, , 

- eine mit niedermolekularen nichtionogenen Bestandteilen verunreinigte Losung, die Apfelsaure als 
ionogenen Stof f enthalt, in einer Konzentration, die zwischen 5 Massen-% und der Sattigungskonzen- 
tration liegt, 

- Oberfuhren eines Teils der Apfelsaure in Stufe (I) in den Strom (12), bis die Saurekonzentration im io 
Strom (3) auf 1 bis 5 Massen-%,. vorzugsweise 1,5 bis 3 Massen-%, gesunken ist, und Oberfuhren des 
restlichen Teils der Apfelsaure in Stufe (II) in den Strom (7), bis die Konzentration im Strom (5) auf 0,1 

bis 1 Massen-% gesunken ist und in Strom (7) auf 10 bis 20 Massen-% gestiegen ist. 
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